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第四章 遷 移金属触媒を用いた戸一アミノカ Jレボニ



































1 980年代に主に三つの方法が考案された。一つめは Le w i s 
酸を用いる方法で、 1984年 に 山 本 ら に よ り 、 ア リ ル ボ ラ ン
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D a v i sらにより報告された (eq 1-3)50 




これら の 方 法 は い ず れ も、炭素一室素二重結合の電子密度
を低下させ、イミンの求電子性を高める方法である。これ
らの方法により、高収率でイミンの炭素一炭素結合生成反
応が行 え る よ う に な っ たが、いずれも金属に対して当量反
応であり、塩基性条件下の反応であった。
遷移金属触媒を用いたイミンの反応としては、水素化反
応が よく知られている 6。例えば、 Buchwa1dらは、キラル
なチタ ン 触 媒 を 用 い て 水素化反応を行い、環状イミンに対











chiral Ti catalyst 
53剖 %ee
B u rkら は ヒ ド ラ ゾ ン に対し、ロジウム触媒にキラルな配位
子 を 用いることで最高 97% e eの 不 斉 収 率 で 生 成 物 を 得 る 事


























について は数 多く の報 告がある 7。又、遷移金属触媒存在下、
少なくとも一つのシアノ基を有する求核体と、アルデヒド
や Michael acc巴ptorとのアルドール反応や、 Michael反
応についても数多くの研究がなされいる(S c h巴 me2Ml)80 
例えば 、村橋らは、ルテ ニウム触媒 (RuH2(PPh3)4)を用い
たニトリル化合物とのアルドール反応や、 Michael反 応 に
ついて報告している 8b。又、 Paganelliらは、ロジウム触
媒 (RhH(CO)(PPh3)3)を用いたニトリル化合物との Mic h-
a e 1反応 に つ い て 報 告 している 8，。更に伊藤らは、トランス
にキレートするホスフイン配位子 (TRAP)を用いた、ロジ
ウム触媒 (RhH(CO)(PPh3)3)による不斉 Michael反応につ
いて報告しており 8g 、最高 89% e eの不斉収率を出している。
同 5-
Scheme2-1. 
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基を用いた。この活性化イ ミ ン 1aと、メチルマロノニトリ








Table2・1.Transition Metal Ca阻lyzedC-C Bond Formation of Achiral lmine 




R阻 (CO)(PPh3)3/dppe 88 
2 Pd2(dba)3'CHCI3/dppe 3 85 
3 La(OiPr)3 3 80 
ロジウム触媒 (Rh H (C 0) (P P h 3) 3)を用いた場合、反応は一
時間で終了し、 88%の 高 収 率 で 付 加 体 を 与 え た 。 又 、 こ の
反応は、 o価のパラジウム触媒 (Pd2(dba)3・CHC13)やラン
タン触媒 (La(OiPr)3)でも短時間、かつ高収率で付加体を







の期待できる 8-phenylmenthyl基を用いた (Fig 2-2)。
Fig2聞 2.
8-phenylmentyl基を持つイミンの合成は文献に従い
(ー )-8-phenylmentholから Scheme 2-3 に示した方法に
より合成した 10。合成したイミンは精製せずにそのまま反
応に用いた。
Scheme2・3.Synthesis of Imine Having 8田 PhenylmenthylGroup 
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Table 2・2.Transition Metal Catalyzed C.C Bond Formation of Chiral lmine 
entry cat. (5 mol%) yield/% de/%a 
RhH(CO)(PP~)fdppe 89 60 
2 Pd2(dbah'・CHCl3/dppe 90 78 
La(OiPr)3 89 
aDeteロninedby HPLC Analysis 
次に、イミンの窒素側にも不斉点を導入する事による選択
性への影響について検討 し た 結 果 を Table 2・ 3 に示す。 R
















_1 Table 2・3.Transition MetalCatalyzed C-C Bond Formation of Chiral Imine 
en町y R cat. (5 mol%) yield/% de/%a 
l 
~1 
RhH(CO)(PPh3)3/dppe 94 54 
2 Pdidba)3'CHCVdppe 92 76 
3 La(OiPr)3 93 84 
ーー----岡田・・----帽圃圃・・・個個・・・・ー"・・・・---同 M ・-----開園圃・・・ー..・-----ーー-----圃・・.. 
4 RhH(CO)(PPh3)/dppe 97 6 
5 
~--e Ph 
Pd2(dba)J'CHCI3/dppe 95 57 
-
6 La(OiPr)3 97 80 
TIetennined by HPLC Ana1ysis 
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第 五 節 絶対構造の決定と考察
主生成物の絶対構造の決定は、以下の様にして行った。
S体の フ ェ ニ ル エ チ ル アミンから誘導した付加体 7bの主生
成 物 が結品化した事から 、 X線結品解析により絶対構造を













遮蔽効果を考えると、 S-c i s 、 S-transの二つの配座が考え
られる (Fig 2-4)。主生成物の絶対構造が S体と決定したた
め、中間体のイミンは S-c i s配 座 を と っ て い る と 考 え ら れ
る。
Fig 2-4. 




第 六節 触 媒 サ イ ク Jレ
触媒サイクルは次のように考えられる。まず、ロジウム
触媒の場合について述べる。一価のロジウム触媒 8が求核体
の 炭素 水素結合に酸化的付加して 9の様になる。そこへ、
求電子体であるイミンが挿入し、 10を経て、還元的脱離を
伴って生成物を与える。パラジウム触媒も同様のサイクル
























が強いため、求核体のプ ロ ト ン 引 き 抜 き が 最 初 に 起 こ る と






































ことで 84% d eという高 い不斉収率を出すことにも成功し、




。2 刷。λγHHO、 ~C02BuHO'、C02Bu Pb(OAc)4 
沼石酸ブチルから文献の方法により合成した。
































































(1.28mmol)を入れ、アルゴン置換した。 THFを 1m 1入れ、
1時間撹祥後、ショートカラム (Merk、酢酸エチル)により
触媒を除き、黄色の粗生 成 物 185mgを得た。その粗生成物





Colorless oil. IR (neat) : 3330， 2960， 2940， 2875， 2250， 1465， 1210cmへlHNMR
(CDCI3， 270MHz): (i 4，27 (t， 2H， J=6.0Hz)， 3.57 (d， lH， J=10Hz)， 2.62 (sept， lH， 
J=6.0Hz)， 1.95 (bs， 1H)， 1.81 (m，3H)， 1.70 (m， 2H)， 1.43 (m，2H)， 1.19 (d， 6H， J= 
6.0Hz)， 0.96 (t， 3 H， J=7.0Hz). 
Analysis: Calcd for C13H21NP2: C， 62.13; H， 8.42; N， 16.71. 
Found: C， 61.99; H， 8.42; N， 16.72%. 
(-)-8'-Phenylmenthyl 3，3-dicyano・2品 isopropylaminobutyr抑 (5)
Colorless oil. IR (neat): 3340，3100，3075，3030，2990，2950，2890，1740，1605，1230， 
780， 71Ocm-1. lH NMR (CDCI3， 270MHz) [m旬。rproduct]: (i7.15-7.35 (m， 5H)， 4.86 
(td， 1H， J=I1.0， 4.0Hz)， 2.62 (sept， 1H， J=6.0Hz)， 2.44 (bs， lH)， 2.27 (ddd， lH， J= 
12.0， 11.0， 3.5Hz)， 1.90 (m， 2H)， 1.70 (m， 2H)， 1.54 (s， 3H)， 1.30 (s， 3 H)， 1.19 (s， 3 
H)， 1.05 (d， 3H， J=6.0Hz)， 1.01 (d， 3H， J=6.0Hz)， 0.90 (d， 3H， J=6.0Hz). 
Analysis: Calcd for C21H31NP2: C， 73.31; H， 8.61; N， 10.26. 
Found: C， 73.13; H， 8.73; N， 10.09%. 
(ー)-8'-Phenylmenthyl3，3-dicy如 0-2・N-[(R)困 l-phenylethyl]aminobutyrate
(7a) 
Colorless oil. IR (CCI，J: 3360，3075，3045，2990，2945，1745， 1610， 1440， 1385， 
-20-
1310， 1235， 715cm七回NMR(CDC13， 270MHz) [m司jorproduct]: d 7.20-7.50 (m， 5 
H)， 7.00-7.20 (m， 3H)， 6.90-7.00 (m， 2H)， 4.76 (td， lH， J=10.5， 4.5Hz)， 3.84 (q， lH， 
J=6.7Hz)， 2.79 (s， lH)， 2.60-2.80 (bs， 1H)， 2.08 (td， lH， J=I1.5， 3.5Hz)， 1.90 (bd， 1 
H， J=12.0Hz)， 1.76 (dq， lH， J=13.0， 3.5Hz)， 1.66 (bd， 1H， J=13.0Hz)， 1.48 (s， 3H)， 
1.37 (d， 3H， J=6.7Hz)， 1.05 (s， 3H)， 0.98 (s， 3H)， 0.88 (d， 3H， J=6.4Hz)， 0.80-1.60 
(m， 4H). [minor product]: d 7.10-7.40 (m， 9H)， 6.97 (t， 1H， J=7.0， I.2Hz)， 4.97 (td 
， 1H， J=10.5， 4.3Hz)， 3.79 (q， 1H， J=6.6Hz)， 2.45 (s， 1H)， 2.16 (ddd， 1H， J=12.0， 
10.5， 3.6Hz)， 2.04 (bd， lH， J=12Hz)， 1.53 (s， 3H)， 1.32 (s， 3H)， 1.23 (s， 3H)， 0.93 (d 
， 3H， J=6.2Hz)， 0.8-2.2 (m， 8H). 
Analysis: Calcd for C3oH37NP2: C， 76.40; H， 7.91; N， 8.91. 
Found: C， 76.34; H， 7.91; N， 8.94%. 
(ー)-8・-Phenylmenthyl3，3-dicyano-2-N-[(S)ーl-phenylethyl]aminobutyrate
σb) 
Colorless crystal. m.p. 150.5-152.5"C. IR (KBr) : 3325，3100，3070，3050，2975， 
2940，2900，2850，2170，1740，1600，1210，770， 710cm.1• lH NMR (CDC1
3
， 270MHz) 
[m吋orproduct] : d 6.90-7.40 (m， 10H)， 3.63 (q， 1H， J=6.0Hz)， 2.66 (bs， lH)， 1.38 (s 
， 3H)， 1.32 (d， 3H， J=6.0Hz)， 1.19(s， 3H)， 1.13 (s， 3H)， 0.83 (d， 3H， J=6.0Hz)， 
0.8-2.2 (m， 8H). [minor product] : d 6.90-7.40 (m， 10H)， 3.63 (q， lH， J=6.0Hz)， 
2.46 (bs， lH)， 1.38 (s， 3H)， 1.32 (d， 3H， J=6.0Hz)， 1.19 (s， 3H)， 1.13 (s， 3H)， 0.83 ( 
d， 3H， J=6.0Hz)， 0.8-2.2 (m， 8H). 
-21-
Analysis: Calcd for C30H37NP2: C， 76.40; H， 7.91; N， 8.91. 





遷移金属触媒を用いたアルドール反応、 Michael反 応 は
炭素 ー炭素結合生成反応、として非常に有用であるため、数





タール の ア ル ド ー ル 反 応について報告している (eq 3_2)71， 
70 。

















この反応は、脱炭酸を伴 う パ ラ ジ ウ ム エ ノ ラ ー ト に 関 す る
初 め ての報告であり、更に Nelsonらはニッケル触媒
(Ni(acac)2)をもちいた Michael反応について報告してい
る (eq 3_4)7b。
/ / 0 
o =¥， C? Ni cata淵 0=大〈人
) + 1 ~ヱと主主主ネー シ/-...._，r、、 Q 3-4 / ~ノ......._ -/ 0=託、ミ/、 O=<
又、イミンを用いたアルドールタイプの反応は、 Fーアミ
ノエステルや、 pーラクタム骨格を形成する上で非常に重
要 で あり、数多くの反応が報告されている (eq 3-5)20 
R1YH 
+ [ムOR4 ーーーー一ーーーーーーー R1yγ肘山
M: Li， Sn， Zn， AI， Ti

























をTab1e 3-1 に 示 す 。二章で述べた求核付加反応で用いた




ケル触媒 (NiC12(PPh3)2)では 9 9%と、定量的に反応が進





Transition M剖al臼 tal州、ノy ∞2Me。
C匂Me
13 14 15 
Table 3-1. Imine Aldol Reaction with Various Transition Metal 
en住y cat.a yield/% 
NiCI2(PPh3)2 
2 問lH(CO)(PPh3h/dppe 50 
3 Pd2(dbal3'CHCI3/dppe 34 
4 PtCI2(PPh312 26 
5 NiBr2(PPh312 61 




室温、 24時間で反応を行った。その結果を Table 3司 2 に
示す。極性溶媒、非極性溶媒、配位性溶媒、いずれも満足
のいく結果は得られなかった。この結果、反応条件として











13 14 15 
Table 3・2.Solvent E汀'ecton lmine Aldol Reaction Using NiC12(PPh3)2 
en往y solvent 国nountof catalystl% yieldJ% 
none 10 99. 
2 τHF 20 78 
3 CH3CN 20 65 
4 CH2C12 20 18 









entry 1~3) では、非常に高い反応性を示し、いずれも 90
%以上の収率で付加体を与えた。次に炭素、窒素両側に電
子 吸引基を導入したイミ ン で は 、 31%と低収率であった(
巴ntry 4)。又、炭素側に電子吸引基、窒素側に電子供与基
を用いた所、 58%と、若干の収率の向上がみられた (entry
5 ) 。最後に、炭素、窒素 両 側 に 電 子 供 与 基 を 導 入 し た と こ






そこで、炭素側(巴 ntry 1~3) 、窒素側 (entry 5)、どちら
かに電子供与基を導入すると、イミンの活性が低下し、収












16 14 17 
Table 3-3. Electronic Effect of Substituent for lmine Aldol Reactions 
entry R1 E正2 time/h yield/%a 
1 CH3 C02Me 24 99 
2 CH30 C02Me 6 92 
3 CH~ COzMe 6 90 
4 N02 C02Me 24 3tb 
5 N02 OCH3 24 58 
6 CHJU OCH3 24 traceb 





















Table 3・4.lmine Aldol Reactions with Carbony1 Compounds 
en甘y ketone cata1yst Yie1d/% 。
防j人に
NiBr2(PPh3)z 73 
2 NiCI2(PPh3)2 65 
。
3 
Ph)し NiBr2(PPh3)2 48 。
4 ゾし NiBr2(PPh3)z 13 
-30-
反応点が一級の場合、良い収率で付加体を与えるものの、
反応点 が 二 級 に な る と 活性が低下してしまい低収率になる、
という結果になった。
又、触媒 (NiC12(PPh3)2、 NiBr2(PPh3)2) によるカル
ボ ニル化合物の活性の相異は、傾向的に HSAB則 で 説 明 で
きると考えている。 entry 1，3の様に、芳香環のある求核
体を用いた場合、反応点、の電子状態がベンゼン環により
S 0 f tになっているため、より S0 f tな触媒である NiBr2(P
P h 3) 2が適している。巴 ntry 2の様に芳香環のない求核体で
は、より ha r dな触媒である NiC12(PPh3)2が適していると
思われる。
開 31-
第五節 他のイミンと の 反 応
これまでは全て芳香族イミンでの反応であったが、反応
の一般 性 を 調 べ る た めに、脂肪族系イミンや、共役系イ、
ンについて検討を行った。その結果を以下に示す。イミン
の炭素側にイソプロピル基を導入したところ(巴 q 3 -7 )、 91 
% の高収率で付加体 20を 与 え た も の の 、 嵩 高 い シ ク ロ ヘ キ

















































た。共役系の場合、 cinnamyl系 イ ミ ン を 用 い た 所 (eq 3-9 
)、 40%の収率で 1， 2 -付加体のみ与えた。又、イミンの炭
素側に強い電子吸引基を導入したところ(巴 q 3-10)、イミ
-32-
ン・アルドール反応は進 行 し な か っ た 。





























































































50 m 1フラスコにメチルー 4-アミノベンゾエート 19(6.6mm
01)を 入 れ た 。 塩 化 メ チレンを 20m1入れた後、 p-トルアル
デヒド 1.0ml(8.48mmol)入れ、室温で 3 日間撹持した。
反応溶液を少量取りだし、溶媒を留去し、 NMRによりアミ
























( 3 m 1)溶液にゆっくり滴下した。 j商化終了後、この溶液を 4
時間、還流した。その後、溶媒を留去し、そのまま oOCに冷
却した。そこへ、沸騰し た ベ ン ゼ ン を 30m1加え、しばらく
放置した後、上澄みだけを取り出し、溶媒を留去する事に
より、生成物である粘調の液体を得た。

















ラフ イー (Mer k、 25g、ヘキサン:酢酸エチル=3: 1 )で精製
するこ と に よ り 、 無 色 油状物質を 136mg(収率 92%)で得た。




Yellow crystal. IR (KBr) : 1708.8， 1595.1， 1568.0， 1436.9， 1276.8， 1163.0， 1110.9， 
891.， 823.5cm.1. lH NMR (CDC13， 270]1，任fz):i' 8.39 (s， 1H)， 8.06 (d， 2H， J=9.0Hz) 
，7.80 (d， 2H， J=8.0Hz)， 7.28 (d， 2H， J=8.0Hz)， 7.20 (d， 2H， J=9.0Hz)， 3.92 (s， 3H)， 
2.42 (s， 3H ). 
Analysis: Calcd for C16HlSN02: C， ; H， ; N， 
Found: C， ; H， ; N， %. 
Methy12-methoxycarbonyl-3-(p-to1y1)ふ肘ー(4'-methoxycarbony1pheny1)]
aminopropionate (15) 
White powder. IR (KBr) : 3355.9， 3008.7，2952.8，1766.7， 1697.2， 1602.7， 1525.6， 
1433.0， 1282ふ 1174.6，1137.9， 769.5cm-1. lH NMR (CDq， 270]1，回z):i' 7.80 (d， 2 
H， J=9.0Hz)， 7.20 (d， 2H， J=8.0Hz)， 7.01 (d， 2H， J=8.0Hz)， 6.55 (d， 2H， J=9.0Hz)， 
5.85 (bd， lH， J=9.0Hz)， 5.50 (dd， lH， J=9.0， 5.0Hz)， 3.91 (d， lH， J=5.0Ifz)， 3.80 (s， 
3 H)， 3.68 (s， 3H)， 3.64 (s， 3H)， 2.29 (s， 3H ). 
Analysis: Calcd for C21H23N06: C， 65.49; H， 6.02; N， 3.63. 
Found: C， 63.7 0; H， 5.85; N， 3.55%. 
4-(methoxyc紅'bony1)-N-(4'-methoxybenzylidene)aniline(16b) 
Whi~巴 powder. IR (KBr): 1716.5，1593.1，1537.8，1280.6，1253.6，1164.9，1110.9， 
・39-
866.0， 839.0cm". 'H NMR (CDC13， 270長田z):d 8.36 (s， lH)， 8.06 (d， 2H， J=9.0Hz 
)， 7.85 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.19 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.00 (d， 2H， J=9.0Hz)， 3.92 (s， 3H)， 
3.88 (s， 3H ). 
Analysis: Calcd for C'6H，sN02: C， ; H， ; N， 
Found: C， ; H， ; N， %. 
4-(me白oxycぽ bonyl)-N-(4'-methylthiobenzylidene)aniline(16c) 
Yellow crystal.IR (KBr) : 2997.2， 2945.1， 1714.6， 1591.2， 1282.6， 1172.6， 1112.9， 
815.8cm七'HNMR (CDC13， 2701征Iz):d 8.38 (s， 1H)， 8.06 (d， 2H， J=9.5Hz)， 
7.83 (d， 2H， J=8.5Hz)， 7.31 (d， 2H， J=8.5Hz)， 7.20 (d， 2H， J=8.5Hz)， 3.92 (s， 3H)， 
2.54 (s， 3H ). 
Analysis: Calcd for C'6H，sNOs: C， ; H， ; N，. ;S， 
Found: C， ; H， ; N， ;S， %. 
4-(methoxy)-N-(4'-nitrobe回 ylidene)aniline(16e) 
Brown crystal. IR (KBr) : 1598.9， 1575.7， 1514.0， 1338.5， 1245.9， 1035.7， 839.0， 
750.3cmへ'HNMR (CDC13， 270MHz): d 8.58 (s， 1H)， 8.32 (d， 2H， J=9.0Hz)， 8.05 
(d， 2H， J=9.0Hz)， 7.31 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.96 (d， 2H， J=9.0Hz)， 3.85 (s， 3H). 
Analysis: Calcd for C'4H12NP3: C， ; H， ; N， 
Found: C， ; H， ; N， %. 
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4-(methoxy)-N-(4'-methoxybe回 ylidene)aniline(16f) 
White crysta1. IR (KBr) : 2958.6， 2839.0， 1622.0， 1606.6， 1510ム 1249.8，1028.0， 
840.9cm.'. 'H N加奴 (CDC1
3
，270MHz): s 8.40 (s， 1H)， 7.84 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.20 
(d， 2H， J=9.0Hz)， 6.97 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.92 (d， 2H， J=9.0Hz)， 3.87 (s， 3H)， 3.82 
(s， 3H ). 
Ana1ysis: Ca1cd for C'6H，sN02: C， ; H， ; N， 
Found: C， ; H， ; N， %. 
Me出yl2-methoxyc紅bonyl-3-(4'-me白oxyphenyl)-3-N-(4"-methoxycarbo-
nylphenyl)]aminopropionate (17b) 
Whitepowder. IR (KBr): 3359.8，2952.8，1762.8，1732.0，1708.8，1687.6，1604.7， 
1282ふ 1174.6cm.'.'H NI-.侭(CDC13，270MHz): s 7.75 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 7.23 (d， 
2H， J=9.0Hz)， 6.83 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.55 (d， 2H， J=9.0Hz)， 5.82 (bd， 1H， J=9.0Hz 
)， 5.23 (dd， 1H， J=9.0， 5.0Hz)， 3.84 (d， 1H，J=5.0Hz)， 3.76 (s， 3H)， 3.69 (s， 3H)， 
3.65 (s， 3H). 
Ana1ysis: Ca1cd for C2，H23N07: C， 62.84; H， 5.77; N， 3.49. 




Whitepowder. IR (KBr): 3384.8，2950.9，1755.1，1732.0，1708.8，1606.6，1272.9， 
1176.5cm-'. 'H NMR (CDC13， 270阻Iz):(} 7.79 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.24 (d， 2H， J=9H 
z)， 7.16 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.54 (d， 2H， J=9.0Hz)， 5.86 (b d， 1H， J=9.0Hz)， 5.24 (dd， 
1H， J=9.0， 5.0Hz)， 3.89 (d， lH， J=5.0Hz)，3.81 (8， 3H)， 3.70 (8， 3H)， 3.66 (8， 3H)， 







S: C， 60.42; H， 5.55; N， 3.36; S， 7.66. Found: C， 60.23; 
H， 5.58; N， 3.38%. 
Methyl 2-methoxyc紅bonyl-3-(4'-nitrophenyl)-3-[N-( 4"-m巴thoxycarbony-
lphenyl)]出ninopropionate(17d) 
Yellow oil. IR (neat): 3390.6，2954.7， 1737.7， 1712.7， 1606.6， 1525.6， 1278.7， 
1176.5αn-'. 'H Nt.依 (CDC13，270MHz): (} 8.15 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.80 (d， 2H， J= 
9.0 Hz)， 7.54 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.53 (d， 2H， J=9.0Hz)， 5.93 (bd， lH， J=9.0Hz)， 5.37 
(dd， 1H， J =9.0， 5.0Hz)， 3.95 (d， lH， J=5.0Hz)， 3.82 (8， 3H)， 3.72 (8， 3H)， 3.67 (8， 3 
H). 
Analy8i8: HRMS m/z. calcd for C2oH20NP8: (M") 416.122 Found: 
Me白y12-methoxycarbonyl-3-(4'-nitrophenyl)ふ[N-(4"-methoxyphenyl)]
aminopropionate (17巴)
Yellow oil. IR (neat): 3377.1， 3035.7， 3003.0， 2954.7， 2933.5， 2835.2， 2254.6， 
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1735.8， 1606.6， 1512.1， 1436.9cm-1. lH m底 (CDCI3，270MHz): () 8.16 (d， 2H， J= 
9.0Hz)， 7.53 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.69 (d， 2H， J=9.0Hz)， 6.52 (d， 2H， J=9.0Hz)， 5.21 ( 
bd， 1H， J=6.0Hz)， 3.90 (d， 1H， J=6.0Hz)， 3.72 (s， 6H)， 3.70 (s， 3H). 
Ana1ysis: HRMS m/z. ca1cd for C19H20NP7 : (M') 388.127 Found: 388.126 
MethyI4-N-2'-benzoyl-l '-(p-tolyl)ethylaminobenzoate (l9a) 
White powder. IR (KBr) : 3388.7， 2947.0， 1699ム1672.2，1608.5， 1427.2， 1280.6， 
769.5cm-1. lH NMR (CDC13， 270MHz): () 6.50-7.90 (m， 13H)， 5.04 (bs， 1H)， 5.04 ( 
bs， 1H)， 3.80 (s， 3H)， 3.47 (bdd， 2H)， 2.30 (s， 3H). 
Ana1ysis: Ca1cd for C24H23N03: C， 77.25; H， 6.21; N， 3.75. 
Found: C， 76.53; H， 6.28; N， 3.76%. 
Methy14-N-2'-acethyl-lに(p-tolyl)ethylaminobenzoate(l9b) 
Colorless. IR (neat): 3367.5， 1705.9， 1652.9， 1603.7， 1419.5， 1276.8cm-1. lH NMR 
(CDC13， 270I¥位!z):() 7.77 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.21 (d， 2H， J=8.0Hz) ，7.12 (d， 2H， J= 
8.0Hz)， 6.50 (d， 2H， J=9.0Hz)， 4.96 (bd， 1H， J=5.0Hz)， 4.86 (btd， 1H， J=6.0， 5.0Hz)， 
3.81 (s， 3H)， 2.95 (d， 2H， J=6.0Hz)， 2.31 (s， 3H)， 2.08 (s， 3H). 
Ana1ysis: HRMS m/z. ca1cd for ~1~3N06: (M') 311.152 Found: 311.153 
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Methy14・N-2'-benzoyl-l'-(p-tolyl)propylarninobenzoate (l9c) 
White powder. IR (KBr) : 3379.1， 2358.8， 2343.4， 1712.7， 1606.6， 1274.9， 
1176.5crn.'. 'H NMR (CDC13， 270MHz) [rnix加r巴ofdiaster巴orner]:() 7.92-7.93 (d， 2H， 
J=8.5Hz)， 7.72 (d， 2H， J=9.0Hz)， 7.75 (rn， 3H)， 7.26 (d， 2H， J=8.0Hz)， 7.12 (d， 2H， 
J=8.0Hz)， 6.24 (d， 2H， J=9.0H z)， 4.81-4.83 (dd， 1H， J=9.5， 4.5Hz)， 3.98 (qd， 1H， J 
=7.0， 4.5Hz)， 3.78 (s， 3H)， 2.30 (s， 3H)， 1.30 (s， 3H). 
Analysis: Calcd for C25H2SN03: C， 77.55; H， 6.51; N， 3.62. 
Found: C， 76.56; H， 6.58; N， 3.63%. 
Methy13-isopropyl-2-rnethoxycarbonyl-3-[N-(4'-rnethoxycarbonylphenyl) 
]arninopropionate (20) 
Colorless oil. IR (neat): 3408.9，2955.7，2254.6， 1734.9， 1701.， 1605.6， 1283.5， 
909.4， 733.9crn.'. 'H NMR (CDC13， 270MHz): () 7.82 (d， 2H， J= l1.5Hz)， 6.60 (d， 2 
H， J=l1.5Hz)， 4.98 (bd， 1H， J=14.0Hz)， 4.00 (ddd， 1H， J=14.0， 9.0， 7.0Hz)， 3.83 (s， 
3H)， 3.76 (d， 1H， J=7.0H z)， 3.72 (s， 3H)， 3.54 (s， 3H)， 1.89 (dsept， 1H， J=9.0Hz)， 
0.96 (d， 6H， J=9Hz). 
加 alysis:HRMS rn/z. calcd for C17H23N06: (M") 337.152 Found: 337.153 
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第四章 遷移金属触媒を用いた s-アミノカルボニ
ル化合物の One Pot Synthesis 
第一節序
従来、 イ ミ ン は 、 吸 湿性、及び高温での不安定性のため、
精製が困 難 と さ れ て き た。そこで、系内でイミンを発生さ
せ、そ の ま ま 反 応 を 行 う方法の開発が望まれている。最近、
小林らは、アルデヒド、ア ミ ン 、 エ ノ ー ル エ ー テ ル や シ リ
ルケテ ン ア セ タ ー ル を Le w i s酸存在下、一度に混ぜること
により、 pーアミノケトンや pーアミノエステルを合成す
ることに成功している (eq 4_1)160 
RCHO + R'NH2 
R1 9R3 Yb(OTf)s 
+ ¥ _J  一一一一一




























R4: alkyl， OMe， SEt 
additive: MS4A， MgS04 
s -ア ミ ノ エ ス テ ル を合成する際には、系内で生じた水を
取り除 く た め 、 モ レ キュラーシーブや硫酸マグネシウム等
の脱 水剤を必要とするが、有機合成上、非常に有用な反応




第 二 節 条件検討
初めに、求核体としてアセトンを用い、ベンズアルデヒ
ド、 p-アニシジン、 10 mol%のニッケル触媒 (NiCI2(PP
h 3 ) 2 )を一度に混ぜた 。イミンよりアルデヒドの方が反応性
が高 いため、通常なら Aの 反 応 だ け が 進 行 す る が 、 こ の 条
件では Bの反応が進行し、イミン・アルドール付加体が 28%
の収 率で得られた (eq 4-2)。
A 










目指し条件検討を行った。その結果を Ta b 1巴 4-1に示す。
entry 1，2で 、 ア ル デ ヒドの当量を増やしたところ、 66%
まで 収率が向上した。更に、イミンを生成する際に生じる
水を取り除くため、 MS4Aを入れたところ、反応はほとん
ど進行せず(巴 ntry 3)、 逆 に 水 を 入 れ た と こ ろ 、 94%の高

























Table 4-1. One Pot Synthesis of s -Amino Ketone 
en甘y l(mmol): 2(m皿 01) additive yield/%' 
1 0.5 0.5 none 28 
2 l 0.5 none 66 
3 1.5 0.5 none 66 
4 0.5 MS4A traceb 
0.5 H20 (0.5 mmol) 94 
RIsolated yield， except where otherwise indicated. bDeteロ由edbylHNMR 
そこで、水の量について検討を行った。その結果を Ta b 1 e 




PhCHO +剛-o-OMe + 
^ 20 equiv 


























この結果、反応はアルデヒド、アミン、水を 2 : 1 : 1の






するアミンでも 84%の高収率で付加体を与えた (entry 1)。
又、脂肪族系アルデヒドでも良い収率で付加体を与えたが
(巴 ntry 2-4)、直鎖系アルデヒド (entry 5)や、脂肪族系
アミン (entry 6)では付加体は得られなかった。
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。 H20 (0.5 mmol) 
Rγ可/
RCHO + R'NH2 + ^ NiCI2 (PPh3) 2 (10 mol%) HN、RP
1 mmol 0.5 mmol (20 equiv) 
29 
Table4・3.One Pot Synthesis of s -Amino Ketone 
en佐y aldehyde amme temp yield/% 
1 PhCHO ぬN-o-COμe reflux 84 
2 。CHO Hがく)-C02Me ref)ux 74 
3 。CHO Hが-o-OMe 目 60 
4 )-CHO Hが-0-伽 抗 78 





+ complex mixture 
aComplex mix四回
更に、求核体の検討を行った結果を Table 4-4に示した。
これらの反応では、より高い収率で付加体を与える Ni B r 2 
(PPh3)2を触媒として用いた。求核体として、 2ω ブタノン
を用いた場合、 80%の収率で付加体を与えた (entry 1)。
又、嵩高い求核体として 3-メチルー 2-ブタノンを用いると、
24 %と収率は低くなった (entry 2)。そこで、反応点の立
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体の影響を調べるため 、シクロヘキシル基を有するアルデ




entry 5で、 NiBr2(PPh3)2を 触 媒 と し て 用 い た 場 合 は 付加
体 は得られなかったが、 NiC12(PPh3)2を用いてみると 34










R3 ... λR4 
20 equiv 
H20 (0.5 mmol) 










































aIsomer rutio of30:31w田 57:43which was detennined by lH NMR. bComplex mixlure 




ので、まず、溶媒の検討を行った。その結果を Ta b 1巴 4-5






Table 4-5， Solvent Effect 
H20 (0.5 mmol)，附24h
NiC12(PPh3)2 (10 mol%) 
solvent 
J屯
en位y solvent yieldl%a 
none 80 
hexane 
3 THF 24 
4 CH~ご1 2 42 
5 ether 33 
6 benzene 9 
aDetermined by 1 H NMR except for entryl. bIsolated yield. 






結果 が Tab1e 4-6であ る。全体的にみて、アルデヒドの α
炭素 の立体がすいてる場合は反応が進行し (entry 1-3)、
立体が大きくなると (entry 4-6)、付加体は得られなかっ
た。 更に、電子供与性基をもっアミン (entry 7)、脂肪族
系アミン(巴 ntry 8)でも付加体が得られなつかったため、
アミン側の基質には電子吸引基が必要不可欠であると考え
られ る。又、巴 ntry 2，3で収率が低くなっているのは、レ
トロ Michae1反応が起こるためと考えている。
R1 H20 (0.5 mmol) 掃やすレCHO + 百3NH2
R2 NiCI2(PPh3l2 (10 mol%) 
2.2 mmol 0.5mmol 
同， 24 h， hexane 
Table 4-6. One Pot Synthesis of s -Amino Aldehyde 
entry aldehyde amme yield 











R1 H20 (0.5 mmol) 
R2ヰ;HトCHO + R3NH2 
~ NiCI2(PPh3)2 (10 mol%) 
2.2mmol 0.5汀1汀101
同， 24 h， hexane 
en住y aldehyde a町llne yield 




ひ CHO ぬN-o叩e b 4 
_.ryCHO 同N-o-C02Me b 5 Et 
yCHO 叩-0-叩e b 6 
Ph 









問 o+ /-CHO +附ベコトC02Me h0(0.5 mmol) サすHHN、.A. eq 4-j 
NiCI2(PPh3l2 (10 mol%) 1 J 




この反応では、ベンズア ル デ ヒ ド と 、 ま ず 安 定 な イ ミ ン を
作るため 34を与えずに、 37のみ 65%の 収 率 で 付 加 体 を 与
えた (eq 4-3)。
03CHt〉CHO+H2N-Cわ02Me
出0(0.5mmol) ∞汁∞yH eo44 






イミンが 30%回収され る (eq 4-4)。この場合も eq 4 -3と
同様、 34は得られない。
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。CHO + )-CHO +吋)-C02Me
H20 (0.5 mmol) 
NiCI2(pPh3l2 (10 mol%) 
同， 24h 
勾γ 令官H












化合物の One Pot Synthesisについて述べた。通常不安
定なイミンを単離精製する必要がないため、有機合成上、
非常 に 有 用 で あ る 。 又、水を入れることにより反応性、収
率、いずれも向上することから、非常に興味深い。しかし、
水 の効果としては本文中で述べた、触媒を溶かすことによ















セト ン O.8ml(10mmol)、水 9μ1(O.5mmol)を入れた後、
室温で、 24時間撹持し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 、 フ ロ リ ジ ル の
シヨ}トカラム(酢酸エチル)にかけ、触媒を取り除いた後、
溶媒を留去し黄色の粗生成物を得た。この粗生成物をシリ
カゲルクロマトグラフィ ー (Mer k、 25g、ヘキサン:酢酸エ
チル=3 : 1 )で精製し、粘性の高い黄色泊状物質 139mg(収
率 94%)を得た。
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3-アミノアルデヒドー One Pot Synthesisの一般的合成
量L
R1 H20 (0.5 mmol) 係官;fHトCHO + R3NH2 R2 NiCI2(Ph3)2 (10 mol%) 
同， 24 h， hexane 
2.2mmol 。目5mmol
ノTイアルに、 メチルー 4-アミノベンゾエート 76mg(0.5mm
01)、ニッケル触媒 (NiC12(PPh3)2)33mg(10mo1%)を入
れ、アルゴン置換した。そこへ、ヘキサン(1 m 1)を入れ、
イソ ブ チ ル ル ア ル デ ヒド 0.2m1(2.2mmo1)、7.)(9μ1(0.5m
m 0 1)を入れた後、室温で 24時間撹枠した。この反応溶液を、
フロリジルのショートカラム(酢酸エチル)にかけ、触媒を
取り除いた後、溶媒を留去し無色の粗生成物を得た。この




l-phenyl-l-[N-( 4'-methoxyphenyl)]aminoふ butanone(28) 
Whit巴powder.IR (KBr) : 3392ふ 3384.8，1706.9， 1512.1， 1237.2cm.1. 
lH NMR (CDC13， 2701-田z):(J 7.30 (m， 5H)， 6.69 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 6.51 (d， 2H， J= 
9.0Hz)， 4.76 (dd， 1H， J=6.0Hz)， 3.69 (s， 3H)，2.90 (d ， 2H， J=6.0Hz)， 2.10 (s， 3H). 
Ana1ysis: Ca1cd for C17H1gN02・C，75.81; H， 7.11; N， 5.20. 
Found: C， 75.50; H， 7.07; N， 5.26%. 
Me世lyl3-oxo-l-phenylbutylaminobenzoate (29a) 
Colorless oil. IR (neat): 3200.0， 1710.0， 1600.0， 1280.0cm.1. lH NMR (CDC13， 
2701征Iz):(J 7.77 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 7.30 (m， 5H)， 6.50 (d， 2H， J=9Hz)， 5.05 (bs， 1 
H)， 4.90 (bt， 1H， J=6.0Hz)， 3.80 (s， 3H)， 2.95 (d， 2H， J=6Hz)， 2.08 (s， 3H). 
Ana1ysis: HRMS m/Z. ca1cdfor ClsH19N03:~) 297.136 Found: 297.135 
Methyl l-cyclohexyl-3-oxobutylaminob巴nzoate(29b) 
Colorl巴soil. IR (neat): 3369.4， 2926.8，2851.6， 1703.0， 1603.7， 1603.7， 1434.0， 
1280.6， 1174ふ 771.5cm'1.lH m底 (CDC13，270悶旬 :(J 7.87 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 
6.54 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 4.31 (bs， 1H)， 3.83 (s， 3H)， 3.76 (bs， lH)， 2.69 (dd， 1H， J= 
16.5， 5.0H z)， 2.61 (dd， 1H， J=16.5， 6.0Hz)， 2.13 (s， 3H)， 1.70 (m，6H)， 1.10 (m， 4H) 
Ana1ysis: HRMS m/z. ca1cd for ClsH2SN03: (ぽ)303.183 Found: 303.182 
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l-cyclohexyl-l-[N-( 4' -methoxyphenyl)]am出o-3-butanone(29c) 
Colorless oil. IR (neat): 2925.8，2850.6， 1708.8， 1512.1， 1238.2cm". 
'Hm皿 (CDC13，270r.佃z):d 6.75 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 6.55 (d， 2H， J=9.0Hz )， 3.73 
(s， 3H)， 3.61 (ddd， 1H， J=6.0Hz)， 3.40 (bs， 1H)， 2.58 (dd， 2H， J=6.0Hz)， 2.12 (s， 3H) 
1.70 (m， 7H)， 1.10 (m， 4H). 
Analysis: HRMS mfz. calcd for C17H2SN02: (M'") 275.188 Found: 275.186 
1-isopropyl-l-[N-( 4'-methoxyphenyl)]創nino-3-butanone (29d) 
Colorless oil. IR (neat) : 2958.6， 2933.5， 1707.8， 1511.， 1465.8， 1233.4， 1038.6， 
819.7cm". 'H Nr.皿(CDC13，270MHz): d 6.80 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 6.60 (d， 2H， J=9.0 
Hz)， 3.73 (s， 3H)， 3.65 (ddd， 1H， J=7.0， 6.5， 5.5Hz)， 2.59 (dd， 1H， J=16.0， 5.5Hz)， 
2.51 (dd， lH， J=16.0， 6.5Hz)， 2.13 (s ， 3H)， 1.93 (s巴pt，1H， J=7.0Hz)， 0.96 (d， 3H， J 
=7.0Hz)， 0.90 (d， 3H， J=7Hz). 
Analysis: HRMS mfz. calcd for C14H2，N02: (M'") 235.157 Found: 235.157 
1-phenyl-l-[N-( 4'-methoxyphenyl)]amino-4-methyl-3-pentanone (32) 
Whitepowder. IR (KBr): 3373.3，2972.1，1703.0，1515.9，1236.3，1039.6，815.8， 
758.0， 700.1cm". 'H NMR (CDC13， 270MHz): d 7.30 (m， 5H)， 6.68 (d， 2H， J=9.0 Hz 
)， 6.57 (d， 2H， J=9.0Hz)， 4.75 (dd， 1H， J=6.0Hz)， 3.73 (s， 3H)， 3.00 (dd， 1H， J=6.0， 
6.0Hz)， 2.47 (sept， 1H， J=7.0Hz)， 1.10 (d， 3H， J =7.0Hz)， 0.99 (d， 3H， J=7Hz). 
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Analysis: HRMS m/z. calcd for C'9H23NO: (M") Found: 
l-cyclohexy1-1-[N-(4'ーmethoxypheny1) ]amino-3-pentanone (33) 
Co1orless oil. IR (neat): 3400.0，2929.7，2852.5， 1710.7， 1512.1， 1238.2，792.7， 
761.8cm-'. 'H Nl¥在R(CDC13， 270問主z):ei 6.74 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 6.56 (d， 2H， J=9.0 
Hz)， 3.73 (s， 3H)， 3.63 (dd， 1H， J=6.5， 5.5Hz)， 2.57 (dd， 1H， J=16.0， 6.5Hz)， 2.52 
(dd， lH， J=16.0， 5.5Hz)， 2.40 (q， 2H， J=7.0Hz)， 1.0-2.0 (m， 1H)， 0.90 (t， 3H， J=7Hz) 
Analysis: HRMS m/z. calcd for C'SH27N02: (M") Found: 
2，2-dim巴thy1-3-isopropy1-3-[N-(4'-m巴thoxycarbony1ph巴ny1)]aminopropa-
nal (34) 
White powder. IR (neat): 3367.5， 2964.4， 2358.8， 1689.5， 1600.8， 1434.9， 1296.1， 
1176.5， 767.6cm-'. 'H NMR (CDClt 270MHz): ei 9.63 (s， 1H)， 7.84 (d， 2H， J=9.0 
Hz)， 6.63 (d， 2H， J=9.0Hz)， 4.30 (bd，IH， J=6.5Hz)， 3.84 (s， 3H)， 3.63 (bdd， 1H， J= 
6.5， 2.0Hz)， 1.97 (septd， lH， J=7.0， 2.0Hz)， 1.15 (s， 3H)， 1.13 (s， 3H)， 0.92 (d， 3H， 
J=7.0Hz)， 0.89 (d， 3H， J=7.0Hz). 
Analysis: Calcd for C'6H23N03: C， 69.29; H， 8.36; N， 5.05. 
Found: C， 68.57; H， 8.14; N， 5.06%. 
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2-benzyl-子[N-(4'-methoxycarbonylphenyl)]amino-5-ph巴nylpentanal(35) 
Colorless oil. IR (n聞の:3365.6，3028.0，2947.0， 1708.8， 1604.7， 1525.6， 1280.6cm.1. 
lH NMR (CDC13， 270MHz): 8 9.78 (s， 1H)， 7.78 (d， 2H， J=9.0 Hz)， 7.10 (m， 10H)， 
6.31 (d， 2H， J=9.0Hz)， 4.40 (bd， 1H， J=10.0Hz)， 3.80 (s， 3H)， 3.70 (bq， 1H)， 2.6-3.0 
(m， 5H)， 1.89 (m， 2H) . 
Analysis: HRMS m/z. calcd for C26H27N03: ~) Found: 
2-butyl-3-[N-(4'-methoxycarbonylphenyl)]aminooctanal (36) 
Colorless oil. IR (n巴at):3367.5，2956.7，2931.6，2860.2， 1712.7， 1666.6， 1280.6cm-1. 
lH NMR (CDC13， 270~田z) [Diastereomぽ mix卸re]:8 9.70 and 9.71 (d， 1H， J=6.0Hz 
)， 7.84 and 7.85 (d， 2H， J=9.0 Hz)， 6.53 and 6.54 (d， 2H， J=9.0 Hz)， 4.10 and 4.25 
(bd， 1H， J=9.5Hz)， 3.84 (s， 3H)， 3.65-3.90 (m， 1H)， 2.50 (m， 1H)， 0.85-1.56 (m， 20 
H). 
Analysis: HRMS m/z. calcd for C2Jf31N03: ~) Found: 
2，2-dimethyl-3-[N-(4'-methoxycarbonylphenyl)]amino-3-phenylpropanal 
(37) 
White powder. IR (KBr) : 3379.1， 1726.2， 1703.0， 1606.0， 1521.7， 1286.4， 771.5， 
711.7cmへlHNMR (CDC13， 270阻 Iz):8 9.57 (s， 1H)， 7.74 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 7.29 
(m， 5H)， 6.46 (d， 2H， J=9.0Hz)， 4.82 (bd， 1H)， 4.56 (bd， 1H) ， 3.79 (s， 3H)， 1.12 (s， 
司 64-
3H)， 1.11 (s， 3H) . 
Analysis: Calcd for C19H21N03: C， 73.29; H， 6.80; N， 4.50. 
Found: C， 73.16; H， 6.89; N， 4.529も.
2，2-dimethyl-3-[N-(4'-methoxycarbonylphenyl)]amino-3-(2'-naphtyl)pro圃
panal (38) 
White powder. IR (KBr) : 3409.9， 2970.2， 2947.0， 1726.2， 1697.2， 1606.0， 1525ム
1282.6， 1180.4cm.1• lH NMR (CDC13， 270l'v田z):8 9.62 (s， 1H)， 7.76 (ωtal4H)，7.72 
(d， 2H， J=9.0Hz)， 7.35-7.50 (旬旬13H)，6.50 (d， 2H， J= 9.0Hz)， 4.91 (bd， 1H， J=7.0H 
z)，4.71 (bd， 1H， J=7.0Hz)， 3.77 (s， 3H)， 1.18 (s， 3H)， 1.16 (s， 3H). 
Analysis: Calcd for C23H23N03: C， 76.48; H， 6.41; N， 3.87. 




lHNMR JEOL GSX-270 
( 内 部 標準は、テトラメチルシランを用いた)
IR HITACHI model 260-10 
Shimadzu DR-8020 
MAS S JEOL JMX-HX-110 
HPLC Shimadzu LC-8A(Hiber 250-10) 
融点 YAMATO MP-21 
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溶媒は次のものを使用した。















Molecular Formular ; C30H37N302， Molecular Weight ; 471.63 
Crysral Color， Habit ; Colorless， Crystal 
Crystal Sizes ; 0.20xO.25xO.35 mm 
Crystal System ; Orthorhonbic Space Group ; P212121 (No.19) 
Ce!l Constants; a = 14.787(4)， b = 16目184(3)，c = 11.471 (2)人
v= 2745.5(9)A3 
Z; 4 ， Dcalcd; 1.141g Icm3 
μ(MoKα) = 0.6688cm-1 
2. Intensity Mesurements 
Diffractometer ; Rigku AFC5CR(graphite monochrometer， rotating anode) 
Radiation ; MoKα(λ= 0.71 0690A)， Tenwerature; 283K 
Scan Type;ωぞ9，Scan Speed ; 8・Imin，Scan Width ; (1.30 + 0.30 tan9) 
No.of Reflections Measured ; Unique = 4119 s 29max = 60・)
Corr巴ctions;Lorenz and polarization， 
Absorption correction by emperical psトscanmethod 
c68-
3.Structure Solution and Refinements 
Structure Solution : Direact Method 
Relinement : Block-diagonal Least-squears method 
No. 01 Rell巴tionsUsed :221 9(FO > 3σ(FO)) 
Function Minimized : L w(IFOI・IFcl)2， Weights: 1/σ2(FO) 
Temperature Factors : Anisotropic lor C，N，O 
Isotropic lor H (by Calculation) 
Final R Factor L w(IIFOI-IFcll/LIFOI) = 0.070 
Rw = [(LW(lFol-IFcl)2/LwF02)]1/2'= 0.078 
Atomic Scatlering Factors were applied Irom "International Tablesわrxray 
Crystallography'， Vol.IV，p. 72， Kynoch Press， Birmingham(1 974) 
AI Calculations were p巴rformedby MICRO VAX " computer using Rigaku 
"TEXSAN"Package program System(1985). 
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位置パラメータ
N ATOM X Y Z B ISF AI 
1 01 O. 6005 0.3549 0.9035 3. 09 1.00. i 
2 02 O. 4662 0.3476 0.8126 5.03 1 1.0 
3 N1 0.5530 0.3037 0.6053 3. 64 2 1. 00 
4 N2 0.7442 0.4132 0.4814 6.94 2 1. 00 
N3 0.4894 O. 5125 O. 5882 7.06 2 1. 00 
C1 0.6815 0.4819 0.7531 4. 93 3 1. 00 
C2 0.6323 0.4316 0.6569 3. 57 3 1. 00 
8 C3 0.5516 0.4774 0.6161 4. 37 3 1. 00 
9 C4 O. 6937 O. 4206 0.5557 4. 36 3 1. 00 
10 C5 0.6022. 0.3434 0.6982 2. 93 3 1. 00 
1 C6 0.5470 0.3493 0.8113 3.26 3 1. 00 
12 C7 0.5398 0.2138 0.6239 4.42 3 1. 00 
13 C8 0.4619 O. 1884 0.5433 7. 69 3 1. 00 
14 C9 O. 6249 O. 1646 0.5982 3. 9 3 1. 00 
15 C10 O. 6840 O. 1864 0.5113 4. 24 3 1. 00 
16 C11 0.7570 O. 1364 0.4852 5. 27 3 1. 00 
17 C12 O. 7704 0.0643 O. 5450 6. 38 3 1. 00 
18 C13 O. 7118 0.0416 O. 6314 6.91 1. 00 
19 C14 0.6395 0.0913 0.6575 5.59 3 1. 00 
20 C15 0.5599 O. 3541 1. 0199 2. 91 3 1. 00 
21 C16 0.5173 0.4390 1. 0456 3.47 3 1. 00 
22 C17 0.4747 0.4399 1.1673 4. 22 3 1. 00 
23 C18 O. 4327 0.5239 1. 1928 5. 68 3 1. 00 
24 C19 O. 5452 O. 4160 1. 2565 5. 23 3 1. 00 
25 C20 0.5915 0.3338 1. 2295 5.06 3 1. 00 
26 C21 O. 6360 0.3337 1. 1062 3.12 3 1. 00 
27 C22 0.6912 O. 2536 1. 0778 3.96 3 1. 00 
28 C23 0.7511 0.2293 1. 1825 6. 09 3 1. 00 
29 C24 0.6270 O. 1806 1. 0529 5. 78 3 1. 00 
30 C25 0.7563 O. 2696 0.9749 3.53 3 1. 0. 
31 C26 0.8192 0.3336 O. 9813 4. 30 3 1. 00 
32 C27 0.8776 0.3510 O. 8901 5. 79 1. 00 
3 C28 0.8753 0.3036 0.7903 5.61 1. 00 
34 C29 0.8152 O. 2384 0.7836 5. 40 1. 00 
35 C30 0.7570 O. 2209 0.8752 4. 50 1. 00 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ATOM ATOM LENGTH (SIG) 
01 C6 = . 1目 324( 8) 
01 C15 1. 465 ( 8) 
02 C6 1. 195( 9) 
Nl C5 1. 441 ( 9) 
Nl C7 1.484(11) 
N2 C4 1.139(12) 
N3 C3 1.127(12) 
Cl C2 1. 552 (12) 
C2 C3 1.482(11) 
C2 C4 1.485(11) 
C2 C5 1. 569 (10) 
C5 C6 1. 536 ( 9) 
C7 C8 1.533(15) 
C7 C9 = . 1. 51 8 (12) 
C9 Cl0 ー 1.372(12) 
C9 C14 1. 385 (13) 
Cl0 Cll 1. 382 (12) 
Cll C12 1. 368 (14) 
C12 C13 1.367(16) 
C13 C14 1.371(15) 
C15 C16 1. 539 (10) 
C15 C21 1. 535 (1 0) 
C16 C17 1. 532 (1 1) 
C17 C18 = . 1. 522 (13) 
C17 C19 1. 511 (12) 
C19 C20 1. 528 (13) 
C20 C21 1. 560 (12) 
C21 C22 1.566(10) 
C22 C23 1.544(13) 
C22 C24 1. 543 (13) 
C22 C25 1.544(11) 
C25 C26 1.396(11) 
C25 C30 1.389(11) 
C26 C27 1. 385 (13) 
C27 C28 1. 379 (14) 
C28 C29 1.382(13) 
C29 C30 = .  1.386 (1 2) 
Nl -H (Nl 1. 03 ( 7) 
Cl -H (Cl O. 97 ( 7) 
Cl -H (Cl ) 2 = 0.91(8) 
Cl -H (Cl ) 3 = 1.31(9) 
C5 -H (C5 1. 07 ( 8) 
C7 -H (C7 O. 97 ( 7) 
C8 -H (C8 ) 1 O. 94 ( 8) 
C8 -H (C8 ) 2 = 1. 10 ( 8) 
C8 -H (C8 ) 3 = 1. 05 ( 8) 
Cl0 -H (C 10 ) 1 = O. 98 ( 7) 
Cll -H (C 1 1 ) 1 = 1. 03 ( 9) 

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ATOM - ATOM ATOM ANGLE (S IG) 
C22 - C25 - C30 122. 7 ( 6) 
C26 - C25 - C30 1 1 7. 4 ( 7) 
C25 - C26 - C27 121. 8 ( 7) 
C26 - C27 - C28 
C27 - C28 - C29 119. 2 ( 8) 
C28 - C29 - C30 120. 8 ( 8) 
C25 - C30 - C29 120. 9 ( 7) 
C5 N1 -H (N 1 1 17 ( 4) 
C7 N1 -H (N 1 ) 1 = 110 ( 4) 
C2 C1 -H (C1 105 ( 4) 
C2 C1 -H (C1 ) 2 = 114'( 5) 
C2 C1 -H (C1 ) 3 = 103 ( 3) 
(C 1 C1 -H (C1 ) 2 = 117 ( 6) 
(C 1 C1 司 H(C 1 ) 3 = 106 ( 5) 
(C 1 ) 2- C1 -H (C1 ) 3 = 111 ( 6) 
N1 C5 -H (C5 105 ( 4) 
C2 C5 -H(C5 110 ( 4) 
C6 C5 -H(C5 109 ( 4) 
N1 C7 -H (C7 1 10 ( 3) 
C8 C7 -H(C7 107 ( 3) 
C9 C7 -H(C7 110 ( 3) 
C7 C8 -H(C8 1 08 ( 4) 
C7 C8 . -H (C8 ) 2 = 110 ( 4) 
C7 C8 -H (C8 ) 3 = 109 ( 4) 
(C8 . ) 1- C8 -H(C8 ) 2 = 114 ( 6) 
(C8 C8 -H(C8 ) 3 = 1 10 ( 6) 
(C8 ) 2- C8 -H (C8 ) 3 = 1 06 ( 5) 
C9 C 10 -H (C 1 0 ) 1 = 1 22 ( 4) 
C11 - C10-H(C10)1 = 1 18 ( 4) 
C10 - C 1 1 -H (C 11 ) 1 = 122 ( 5) 
C12 - C 1 1 -H (C 11 ) 1 = 118 ( 5) 
C11 - C12-H(C12)1 = 118 ( 4) 
C13 - C 12 -H (C 12 ) 1 = 122 ( 4) 
C12 - C 13 -H (C 13 ) 1 = 1 23 ( 4) 
C14 - C 1 3 -H (C 13 ) 1 = 1 17 ( 4) 
C9 C 14 -H (C 14 ) 1 = 119 ( 4) 
C13 - C14-H(C14)1 = 120 ( 4) 
01 C15-H(C15H = 111 ( 3) 
C16 - C15-H(C15)1 = 107 ( 3) 
C21 - C 15 -H (C 15 ) 1 = 110 ( 3) 
C15 - C16-H(C16)1 = 109 ( 3) 
C15 - C 1 6 -H (C 1 6 ) 2 = 1 13 ( 4) 
C17 - C 16 -H (C 16 ) 1 = 106 ( 3) 
C17 - C 16 -H (C 16 ) 2 = 104 ( 4) 
(C16 ) 1- C 16 -H (C 16 ) 2 = 113 ( 5) 
-75-
結合角 (つづき)
ATOM - ATOM ATOM ANGLE (S 1 G)
C16 - C 1 7 -H (C 17 ) 1 = 1 13 ( 3) 
C18 - C 17 -H (C 17 ) 1 = 106 ( 3) 
C19 - C 17 -H (C 17 ) 1 = 105 ( 3) 
C17 - C 18 -H (C 1 8 ) 1 = 1 1 ( 4) 
C17 - C 18 -H (C 18 ) 2 = 1 15 ( 4) 
C17 - CI8-H(CI8)3= 113 ( 4) 
(C18 ) 1- CI8-H(CI8)2= 1 12 ( 5) 
(C18 ) 1- C 18 -H (C 18 ) 3 = 1 00 ( 5) 
(C18 ) 2- C 18 -H (C 18 ) 3 = 104 ( 5) 
C17 - C19 -H(CI9 ) 1 = 106 ( 3) 
C17 - C19 -H(CI9 )2 = 104 '(4) 
C20 - CI9-H(CI9)1= 1 10 ( 3) 
C20 - CI9-H(CI9)2= 1 09 ( 4) 
(C19 ) 1- C 19 -H (C 19 ) 2 = 1 14 ( 6) 
C19 - C20 -H (C20 ) 1 = 107 ( 4) 
C19 - C20 -H(C20 )2 = 1 10 ( 3) 
C21 - C20 -H (C20 ) 1 = 1 1 1 ( 4)， 
C21 C20 -H(C20 )2 = 1 14 ( 3) 
(C20 ) 1- C20 -H(C20 ) 2 = 1 03 ( 5) 
C15 - Cえ1-H (C21 ) 1 = 106 ( 3) 
C20 - C21 -H(C21 ) 1 = 107 ( 3) 
C22 - C21 -H (C21 ) 1 = 108 ( 3) 
C22 - C23 -H (C23 ) 1 = 110 ( 4) 
C22 - C23 -H(C23 )2 = 1 14 ( 4) 
C22 - C23 -H(C23 )3 = 1 12 ( 3) 
(C23 ) 1- C23 -H(C23 )2 = 110 ( 6) 
(C23 ) 1- C23 -H (C23 )3 = 99 ( 5) 
(C23 ) 2- C23 -H(C23 )3 = 1 1 1 ( 6) 
C22 - C24 -H (C24 ) 1 = 1 14 ( 3) 
C22 - C24 -H (C24 ) 2 = 109 ( 4) 
C22 - C24 -H(C24 )3 = 1 10 ( 4) 
(C24 ) 1- C24 -H (C24 ) 2 = 1 06 ( 5) 
(C24 ) 1- C24 -H (C24 ) 3 = 107 ( 5) 
(C24 ) 2- C24 -H (C24 ) 3 = 1 1( 5) 
C25 - C26 -H (C26 ) 1 = 1 19 ( 4) 
C27 - C26 -H (C26 ) 1 = 119 ( 4) 
C26 - C27 -H (C27 ) 1 = 123 ( 4) 
C28 - C27 -H (C27 ) 1 ， = 1 17 ( 4) 
C27 - C28 -H (C28 ) 1 . = 117 ( 4) 
C29 - C28 -H(C28 ) 1 = 124 ( 4) 
C28 - C29 -H (C29 ) 1 = 118 ( 3) 
C30 - C29 -H (C29 ) 1 = 121 ( 3) 
C25 - C30 -H (C30 ) 1 = 123 ( 3) 
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耳型
化合物 29b の 'HNMR 及び~R スペクトル
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